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摘要：　通过电解小试实验，研究甲酸、乙酸、柠檬酸、酒石酸、乌头酸、葡萄糖及蔗糖等有机物对锰电解电流效

率（ＭＥＣＥ）的影响．结果表明：甲酸、乙酸和柠檬酸等有机酸在一定质量分数范围内均可提高锰电解电流效

率，达７３％左右，最高可达７７．９％，但有机酸质量分数过高，锰电解电流效率反而降低；葡萄糖和蔗糖粘度较

高、质量分数过大，会阻碍电解液中离子的迁移，从而导致锰电解电流效率下降．
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锰是国民经济重要的基础物质和战略资源，随着现代科技发展，锰的应用领域越来越广泛［１?４］．我国

锰的主要来源是软锰矿，其浸出方法以往多用无机还原剂，但存在酸耗大、耗时长、渣量大等问题［５］．有

机还原剂（如甲醇、草酸、废糖蜜等）浸出工艺条件温和，操作简便．例如，采用废糖蜜还原软锰矿
［６?７］，可

以较好地解决糖厂废糖蜜的综合回收利用问题．然而，该工艺浸出液中含有的有机酸对电解极板有腐蚀
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作用［８?９］，同时，也影响锰电解电流效率（ＭＥＣＥ）．因此，有必要深入分析废糖蜜浸出液中各种有机物对

锰电解电流效率的影响．锰电解的电能消耗量与电流效率成反比
［１０］．为了节约能耗，一般要加入合适的

添加剂，一方面，抑制氢气的生成；另一方面，促进γ?Ｍｎ转变为稳定的α?Ｍｎ，从而提高电流效率．近年

来，添加剂的研究主要集中在二氧化硒、亚硒酸、次磷酸钠、二氧化硫及硫脲等含硫有机物上［１１?１８］，而有

机酸添加剂的研究则较为少见．根据已有的研究，废糖蜜按照最优条件与软锰矿反应
［１９］，经高效液相色

谱检测［２０?２２］，所得产物中含有甲酸、乙酸、柠檬酸、酒石酸、乌头酸等有机酸，以及少量的蔗糖、葡萄糖

等［２３］．本文主要通过电解实验研究甲酸、乙酸、酒石酸、柠檬酸、乌头酸，以及蔗糖和葡萄糖等有机物对

锰电解电流效率的影响．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

锰电解实验装置包括稳压电源、电解槽及阴阳极板（阴极为不锈钢板，阳极则为铅锑锡银四元合

金）、进液箱、化合桶、抽滤机等；ＤＳＳ?３０７型电导率仪（上海雷磁仪器厂）；ＳＮＢ?１型数字式粘度计（上海

精密仪器仪表有限公司）．

由于锰电解电流效率的影响因素较多，为减少原料中杂质对实验结果的无序影响，所用的硫酸锰、

硫酸铵、氨水、乙酸、甲酸、柠檬酸、酒石酸、乌头酸、蔗糖、葡萄糖等均为分析纯；实验用水为纯化水．

１．２　电解实验

１．２．１　固定的实验条件　１）槽液．Ｍｎ
２＋初始的质量浓度为１８ｇ·Ｌ

－１，维护期的质量浓度为１１～１３

ｇ·Ｌ
－１；（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度为１１０ｇ·Ｌ

－１；相应量有机酸；氨水调节槽液ｐＨ值为７．２～７．５；ＳｅＯ２

质量浓度为０．０３ｇ·Ｌ
－１；槽液温度为３８℃．２）新液（进液）．Ｍｎ２＋质量浓度为３７ｇ·Ｌ

－１；进液速度以

保持槽锰在１１～１３ｇ·Ｌ
－１区间内调节；（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度为１１０ｇ·Ｌ

－１；相应量有机酸；ＳｅＯ２ 质量

浓度为０．０３ｇ·Ｌ
－１；ｐＨ值为６．４～６．７；室温．

１．２．２　电解实验　装板前，称量阴极板的质量．装板后，调节整流箱电流为１４Ａ．装板３０ｍｉｎ后，检查

阴极板是否有起壳、爆板及黑板等，若有，则及时取出处理．１ｈ后，电流提高至１６Ａ，测定槽锰质量浓度

后，调节进液速度；再过１ｈ，电流提高至１８Ａ．测定槽锰质量浓度，调节进液速度，电解进入维护期．

当电解时间达到８ｈ后，关闭电源，取出阴极板．阴极板经泡钝化液、冲水及干燥等工序后，称量并

计算电流效率（η），即

η＝
犿θ－犿′θ

狇犐θ
×１００％．

式中：犿θ为阴极板的质量；犿′θ为电解一段时间之后阴极板的质量；狇为锰的电化学当量，狇＝１．０２５ｇ·

图１　甲酸对锰电解电流效率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｏｎ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

（Ａ·ｈ）－１；犐为电流强度；θ为电解时间．

２　结果与讨论

２．１　甲酸对锰电解电流效率的影响

甲酸质量分数（狑（甲酸））对锰电解电流效率（η）的影响，

如图１所示．由图１可知：锰电解电流效率随甲酸质量分数的

增大，先减小后增大，最后再降低的趋势；当甲酸质量分数为

１％时，电积锰在阴极板表面生成大量密集的瘤状颗粒，使阴

极的实际面积增大，电流密度降低，致使锰电解电流效率减

小；甲酸继续增加，瘤状颗粒物开始减少，电流密度增大；当甲

酸质量分数为２％时，锰电解电流效率最高，达到７４．５％．

甲酸酸性较强，需耗用大量的氨水调节电解液的ｐＨ 值．

在 ＭｎＳＯ４?（ＮＨ４）２ＳＯ４?ＨＣＯＯＨ体系中，存在 Ｍｎ
２＋，Ｍｎ（ＮＨ３）

２＋，Ｍｎ（ＮＨ３）２
２＋，ＨＣＯＯ－等离子，甲

酸的适当加入，体系粘度在１９～２１ｍＰａ·Ｓ之间，变化不大．由于体系中离子浓度的增加，导电离子增
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多，电解液导电能力增加，槽压降低．另外，氨的加入减少了氢气析出，有利于锰离子优先放电析出
［１３］，

使锰电解电流效率增大．随着甲酸的增加，氨水用量随之增加，则锰氨络离子 Ｍｎ（ＮＨ３）
２＋ 和 Ｍｎ

（ＮＨ３）２
２＋质量浓度增大，游离 Ｍｎ２＋质量浓度降低，阴极板面气泡增多，氨的电极脱附困难，极板表面

气膜阻力（电阻、扩散阻力）增大，使槽压增大，最终导致锰电解电流效率下降．

２．２　乙酸对锰电解电流效率的影响

乙酸质量分数（狑（乙酸））对锰电解电流效率的影响，如图２所示．由图２可知：随乙酸质量分数的

增加，锰电解电流效率呈现先增大后减小的变化趋势，但整体变化幅度较为平缓；当乙酸质量分数为

３％和４％时，锰电解电流效率最高，达到７２．３％．乙酸电离平衡常数比甲酸小，酸性较甲酸弱，电解液的

电导率在６５～８５μＳ·ｃｍ
－１之间，稍低于甲酸体系电解液的电导率．因此，电解液中乙酸质量分数增加

到一定程度，才能获得较高的电流；随着乙酸质量分数的继续增加，阴极板表面的气膜阻力也随之增大，

使锰电解电流效率下降．

２．３　酒石酸对锰电解电流效率的影响

酒石酸质量分数（狑（酒石酸））对锰电解电流效率的影响，如图３所示．由图３可知：当酒石酸质量

分数为０．８％时，锰电解电流效率最高，达到７７．９１％；继续增加酒石酸用量，酒石酸络合离子质量浓度

随之增大，导致电解液中游离锰离子和锰氨络合离子质量浓度降低，锰电解电流效率也随之降低．

酒石酸为二元羧酸，含有络合能力较强的羧氧配位原子［１５］，可与锰离子形成较稳定的可溶性络合

物，调控电解液中游离锰离子、锰氨络合离子及酒石酸络合离子的质量浓度．

　　　图２　乙酸对锰电解电流效率的影响　　　　　　　　　图３　酒石酸对锰电解电流效率的影响　

　　Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅ　　　　　　　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅ

　　　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　　　　　　　　　　　　　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．４　柠檬酸对锰电解电流效率的影响

柠檬酸质量分数（狑（柠檬酸））对锰电解电流效率的影响，如图４所示．由图４可知：随着柠檬酸质

量分数的增大，锰电解电流效率呈现先增大后逐渐下降的趋势；当柠檬酸质量分数为０．３％～１．２％时，

锰电解电流效率均比纯净体系的高，达到７１％以上；当柠檬酸质量分数为０．６％～０．９％时，锰电解电流

效率最高，达到７７．９％．值得注意的是，加入柠檬酸，调节电解液ｐＨ值到７．２～７．５，均没有沉淀产生；

而对于酒石酸，ｐＨ值超过７．２，电解液会有沉淀产生，说明柠檬酸与锰络合能力比酒石酸强．柠檬酸为

三元羧酸，是一种强络合剂，对电解液中游离锰离子和锰氨络合离子质量浓度也起到调控作用．

２．５　乌头酸对锰电解电流效率的影响

乌头酸质量分数（狑（乌头酸））对锰电解电流效率的影响，如图５所示．由图５可知：当乌头酸质量

分数为０．２％～０．８％时，锰电解电流效率均比纯净体系的电流高，达到７１％以上；当乌头酸质量分数为

０．２％时，锰电解电流效率最高，达到７７．９％．随着电解液中乌头酸质量分数的增大，过多的小分子吸附

在阴极，Ｍｎ２＋在阴极得电子变困难，从而使锰电解电流效率下降．

乌头酸为不饱和三元羧酸，由于双键的存在易分解成小分子有机物．电解液中这些小分子吸附在金

属锰表面某些活性高、生长快的晶面上，从而阻滞这些晶面的生长，使晶粒不易长大，金属锰结晶细致，

平整光滑．同时，这些小分子吸附在阴极表面，改变了氢在阴极析出的电极电势，使其析出困难，增大锰

在阴极析出的竞争力，从而提高阴极的锰电解电流效率．
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　　　图４　柠檬酸对锰电解电流效率的影响　　　　　　　　　图５　乌头酸对锰电解电流效率的影响 　

　　Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅ　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｏｎｉｔｉｃａｃｉｄｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅ

　　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　　　　　　　　　　　　　　　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．６　葡萄糖对锰电解电流效率的影响

葡萄糖质量分数（狑（葡萄糖））对锰电解电流效率的影响，如图６所示．由图６可知：当葡萄糖质量

分数为１％～３％时，锰电解电流效率与纯净体系的差不多，保持在７１％左右；当葡萄糖质量分数增加到

４％时，锰电解电流效率开始下降．

葡萄糖具有一定的粘度，一方面，能附着在部分晶核上，致使晶核生成速度小于晶核生长速度，从而

造成阴极板表面出现瘤状沉积，阴极的实际面积增大，阴极板电流密度降低，从而使锰电解电流效率减

小；另一方面，葡萄糖也阻止了氢离子向阴极扩散，减弱了氢气的析出，进而提高锰电解电流效率，两者

正负作用基本相抵，使锰电解电流效率趋于不变．当葡萄糖质量分数升高到一定数值时，电解液粘度进

一步增大，电阻增大，锰离子迁移速率下降，使锰电解电流效率有所下降．

２．７　蔗糖对锰电解电流效率的影响

蔗糖质量分数（狑（蔗糖））对锰电解电流效率的影响，如图７所示．由图７可知：锰电解电流效率随

着蔗糖质量分数的增大，呈现先增大后下降的趋势，当蔗糖质量分数为３％时，锰电解电流效率最高，达

到７７．９％．蔗糖同葡萄糖一样具有一定粘度，阴极板上会生成瘤状沉积锰，但蔗糖分子量更大，粘度也

更大．在与葡萄糖同等质量分数的情况下，分子数目更少，其与晶核的粘附作用比对氢气析出的抑制作

用小，锰电解电流效率相对提高．蔗糖质量分数超过３％后，电阻增大使锰离子迁移速率下降，从而锰电

解电流效率下降．

　图６　葡萄糖对锰电解电流效率的影响　　　　　　　　　　图７　蔗糖对锰电解电流效率的影响
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３　结束语

针对废糖蜜还原浸出软锰矿工艺生成的产物甲酸、乙酸等有机物，对电解锰电解电流效率的影响进

行研究．结果表明：酒石酸、柠檬酸、乌头酸用量少，腐蚀作用小，在一定质量分数范围内，可保持较高的

锰电解电流效率，最高锰电解电流效率可达７７．９％，在实际生产中，可作为添加剂使用；甲酸或乙酸可

使锰电解电流效率增大到７３％左右，继续增加两者的质量分数会导致锰电解电流效率下降，且阳极板
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受到严重腐蚀；葡萄糖和蔗糖质量分数对锰电解电流效率影响不大，上锰效果不佳，易形成瘤状沉积，沉

积锰层松散，不够致密．研究结果为废糖蜜还原浸出软锰矿工艺的改善提供了重要的实验依据．
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